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論文内容の要旨
lT型層状遷移金属ダイカルコゲナイド TiS2 ,<: 3d 遷移金属Mを侵入させた層間化合物 MxTiS 2 に
対して，系統的かっ精力的な実験が行われ，多様な磁気的，光学的，電気的性質が報告されてきた。これ
らの実験結果は，侵入原子Mの 3d 電子がかなり遍歴的である乙とを示していて，乙れまでの層間化合物
の物理的性質を説明するのに用いられてきた，いわゆるリジッド・バンド模型による単純な描像は適用で
きないと考えられる。本論文の前半では，自己無撞着な補強された平面波法 (APW法)を用いて (i) 非
磁性状態にある化合物FeTiS2 ， CrTiS2 , Mn1/3TiS2 , Fe 1/3TiS2 , C0 1/3TiS2 , Ni 1/3TiS2のバン
ド計算，および (ii)強磁性状態にある化合物FeTiS2 ， Fe 1/3TiS 2 のバンド計算を行い，乙れらの物質の
電子状態のM原子の違いによる変化を系統的に調べた。それぞれの物質に対して得られた状態密度及び、エ
ネルギ一分散の結果は，侵入原子Mの 3d 軌道と母体の S の 3p 軌道及び Ti の 3d 軌道との聞の強い混
成を示している。その結果，インターカレーションによって母体のバンドはかなりの修正をうけ， リジッ
ド・バンド模型は成立しない。バンド計算の結果から，電子比熱係数，磁気モーメントを求め，実験との
比較を行った。さらに Ni1/3TiS2 ，<:対しては得られた電子帯からフェルミ面を構成し，ホール係数の観測
結果の解釈を行った。論文の後半では侵入原子の結合の様子をより具体的に明かlとするために，ボンド・
オーダー (BO) を調べた。まず，前半部分で得られた電子帯構造をもとに， APWの形式に基づく BO
を導出し， TiS2 , FeTiS2 , Fe 1/3TiS2 , Nil/3TiS2の各化合物について，種々の原子軌道聞に対して
BOを求めた。母体のTiS2 では Ti の dγ 軌道と S の p軌道は混成して結合および反結合バンドを形成
し，それらのエネルギー領域の間f<: Ti の dε 軌道が非結合バンドを作っている。乙の結果は Ingles-
field による強結合近似に基づいたバンド計算の結果を支持するものであるo 層間化合物に於ては，侵入
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原子の dγ軌道は母体のS の p軌道と強く混成して結合及び反結合ノてンドを形成しさらに侵入原子の
d 軌道は Ti の d 朝L道と混成して結合および反結合ノてンドを形成している乙とを明かにした。乙れら
の混成の効果は，最近お乙なわれた光電子分光測定で確認された。
論文の審査結果の要旨
本論文は，層間化合物の物性ι1解明 lとは先ず電子状態を正しく把握することが不可欠であるという観点
から， 1 T型層状化合物TiS2 KMn , Fe , Co , Ni をインターカレートした一連の層間化合物のバンド
計算を行い侵入原子の種類の違いによる電子状態の変化を系統的に調べ，さらにバンド計算の結果を用い
てボンドオーダーを計算し侵入原子と母体の結合の様子を明らかにしようとするものである。
前半では self -consi sten t AP W法で，バンド計算を行った。最初に Mn ， Fe , Co , Ni をインタ
ーカレートした化合物MxTiS2(X はM原子の濃度を表わし， x -1 の場合と 1/3 の場合を扱う)の非
磁性状態のバンドを求め，母体のTiS2 のバンドと比較する乙とにより以下の結論を得ている。 1 )侵入
原子Mの 3d 状態は母体である TiS2 の p-d 結合バンドと p -d反結合バンドのあいだに新しいバンド
を形成し，バンド巾は 3eV程度で電子間クーロン積分の値に比べて狭いものではなく， M原子の 3 d 電
子は遍歴的である。 2) インターカレーション lとより母体の電子帯はかなりの修正を受け， リジッドバン
ド模型は成り立たない。 3) 侵入原子Mの 3d 状態は S 原子の 3p 状態や Ti の 3d 状態とかなり混成し
ているo 乙の混成は最近の光電子分光の測定によって確認された。フェルミレベ、ルにおける状態密度の値
から電子比熱係数をもとめて，実験結果との比較を行うとともに， Ni の化合物については求めたバンド
からフェノレミ面を構成し，ホール係数の観測結果の解釈も行っている。 Fe 化合物の強磁性バンドの計算
も行い，得られた飽和磁化の大きさは測定値とよい一致を示している。また磁気モーメントは Fe サイト
だけでなく Ti サイト lとも Fe サイトのものとは逆向きに誘起されていてS サイトのそれよりむしろ大き
い乙とを見出した。乙の乙とは Fe の 3d 状態と母体の Ti の 3d 状態との聞の混成が大きいことに起因
している。
後半では母体のTiS2 および Fe をインターカレートした層間化合物についてボンドオーダーの計算を
行い，各原子の電子軌道の結合の様式K対して以下の描像を得た。母体のTiS2 では Ti の dr 軌道と S
の p 軌道が強く混成して結合バンド及び反結合バンドをつくる。さらに Ti の dε 軌道は S の p 軌道とは
あまり混成せず，むしろdε 軌道どうしが結合して一次元的なバンドを作る。 FeTiS2 および、 Fe 1/3TiS2
では Fe の dr 軌道は S の p 軌道と混成して結合，反結合バンドを作り， Fe の dε 軌道は S の p軌道と
の混成はほとんどないが Ti の dε 軌道とかなり混じりあって混成バンドを形成する。
以上のように，本研究はTiS2 IC遷移金属原子をインターカレートした一連の層間化合物のバンド構造
を統一的，定量的に明らかにした最初の研究である。また母体TiS 2 および、その層間化合物についてのボ
ンドオーダーの研究としても最初の試みで，乙れにより原子軌道聞の結合の様式について重要な知見を与
えているものであり，学位論文として十分な価値があるものと認める。
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